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® Katalytisches Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin 

Cyclische und acycllsche HydroxyethylethylenpolyaminQ 
warden zu Triethylendiamin umgesetzt unter Einsatz eines 
Katalysators aus Zlrkonium- oder Titandioxid, an den ca. 0,5 
bis ca. 7 Gew.-<H> Phosphor thermtsch-chemisch in Form von 
Phosphatbindungen gebunden ist. 
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Paten tanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin, dadurch gekennzeichnet daB eine etwa 5 bis etwa 
50 Gew.%ige wiBrige Ldsung eines Hydroxyethyi-ethylenpolyainin-Einsatzgutes, das 

a. ein acyclisches Hydroxyethyl-ethylenpolyamin der allgemeinen Formel ist 
HO-CH2CH2-(NH-CH 2 CH2)n-R, (0 

worinR Wasserstoff, — OHoder — NFfcund neine Zahl von 1 bis 2 bedeuten, und/oder 

b. ein cyclisches Hydroxyethyl-ethylenpotyamin der allgemeinen Formei 

CHaCH 2 

HO — CH 2 CH 2 — ^N— R" (ID 
CH2CH2 

worm R" Wasserstoff, — CH2CH2OH oder — CH2CH2NH2 bedeuten, 

mit einem Cyclisierungskatatysator bei einer Temperatur von etwa 300°C bis etwa 400°C fur eine Zeit in 
Kontakt gebracht wird, die ausreicht, urn einen wesentlichen Teil des Einsatzmaterials umzusetzen, und 
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes, 

wobei der Katalysator im wesentlichen aus Titandioxid oder Zirkondioxid besteht die etwa 0,5 bis etwa 
7 Gew.% Phosphor thermisch-chemisch in Form von Phosphatbindungen auf der Oberflache gebunden 
aufweisen. 

2. Verfahren nach Anspruch t, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Ldsung des Emsatzgutes kontinu- 
ierlich mit dem Katalysator in pelletierter Form mit einer Raumgeschwindigkeit von etwa Ofi bis etwa 5 
Volumen der waBrigen Ldsung pro Stunde und Volumeneinheit Katalysator in Kontakt gebracht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Katalysator eingesetzt wird, der erhalten 
wurde durch Kochen von Titandioxid- oder Zirkondioxid-Pellets mit einer waBrigen Ldsung von Phosphor- 
saure oder Polyphosphorsaure bei einer Temperatur von etwa 100° C bis etwa 150° C f Or etwa 0,5 bis etwa 5 
Stunden, anschlieBender Waschung der behandelten Pellets mit Wasser und Kalzinierung fur etwa 2 bis 24 
Stunden bei einer Temperatur von etwa 200° C bis etwa 800° C 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Ldsung 
des Reaktionsprodukts mit etwa 5 bis etwa 20 Gew.% Propylenglykol verdQnnt und die erhaitene verdOnn- 
te, waBrige Ldsung destiiliert wird unter Erhalt eines Azeotrops, das im wesentlichen aus Propylenglykol 
und Triethylendiamin in flfissiger Form besteht 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprGche, dadurch gekennzeichnet, daB als Einsatzgut 
Aminoemylethanolamin, Diethanolamin, Hydroxy ethylpiperazin oder Bis-hydroxyethylpiperazin oder Ge- 
mische davon eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Einsatzgut ein Ethoxyla- 
tionsprodukt von Ethylendiamin, N-Hydroxyethylpiperazin, Piperazin, Aminethylethanolamin oder Gemi- 
sche davon eingesetzt werden. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein katalytisches Verfahren zur Herstellung von Diazabicyclc{2^]octan(Triethylendi- 
amin). Insbesondere betrifft die Erfindung ein katalytisches Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin aus 
Hydroxyethylderivaten von cyclischen und acyclischen Ethylenpolyaminen. Insbesondere richtet sich die Erfin- 
dung auf den Einsatz von Titandioxid- und Zirkoniumdioxid-Katalysatoren, an deren Oberflache eine geringe 
Phosphormenge thermisch-chemisch in Form von Phosphatbindungen gebunden ist Speziell betrifft die Erfin- 
dung ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin aus Hydroxyethylderivaten cydi- 
scher und acyclischer Ethylenpolyamine, wobei solche Einsatzstoffe Qber ein Katalysatorbett in einer Reaktions- 
zone geschickt werden und der Katalysator aus Titandioxid- und/oder Zirkoniumdioxid-Pellets besteht, an deren 
Oberflache eine geringe Phosphormenge (0,5—7 Gew.-%) thermisch-chemisch in Form von Phosphatbindungen 
gebunden ist 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens nach der Erfindung eingesetzten Katalysatoren sind in der EP-Pa- 
tentanmeldung Nr. 8 33 07 5203 (verdffentL 28. Aug. 1984) beschrieben, wobei angegeben ist, daB sie zur Fdrde- 
rung der Umsetzung von Ethylendiamin mit Ethanolamin unter Bildung von im wesentlichen linearen Polyethy- 
lenpolyamin-Reaktionsprodukten nOtzlich sind. Dabei werden auch geringe Mengen cyclischer Produkte gebil- 
det 

Es wurde bereits vorgeschlagen, Triethylendiamin aus einer groBen Vielzahl cyclischer und acyclischer Poiyet- 
hylenpolyamine herzustellen. Z. B. wurde vorgeschlagen, Feststoff-Krackkataiysatoren wie Siliziumdioxid-Alu- 
miniumoxid- Krackkatalysatoren zur Herstellung von Triethylendiamin aus Einsatzstoffen wie Polyethylenpo- 
ryaminen (US-PS 29 37 176), Gemischen von Diethanolamin und Ethylendiamin (US-PS 29 77 364), N- Aminoet- 
hylpiperazin (US-PS 29 85658) sowie gemischten Einsatzstoffen wie z.B. einem solchen aus cyclischen und 
acyclischen Poryethylenpolyaminen wie N-Aminoethylpiperazin und Hydroxyethylpiperazin, Diethyientriamin 
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und Aminoethylethanolamin (US-PS 32 31 573) zu verwenden. Die US-PS 31 57 657 beschreibt die Herstellurig 
von THeAylJdiamin aus N-Aminoethylpiperazin unter Verwendung ernes ^talysators »m -Wolfram od« 
ernes S modifizierten Siliziumdioxid-Aluniiniumoxid-lCrackkatalysators (US-PS 3120526). Die US-PS 
M80 37izeigt den Einsatz einer organischen Carbonsaure zur Katalyse der Umsetzung von Hydroxyethylpipe- 

rM Dfe Z US^re32 e 97 701 be5chreibt ein Verfahren zur HersteUung von Triethylendiamin, wobei eta geefcnetes 
Einsatzgut wie ein cyclisches Oder acyclisches Polyethylenpolyamin B. N:>^ e *y l P , P^^°XSl^ 
lamin ela) mit einem Phosphat eines spezifizierten Metalls (z. B. Aluminium-. Cataum-j £2bSS£ } 
kontaktiert wird. Ferner wird in der US-PS 31 72 891 der Einsatz von 2-(2-Hydroxyewoxy)eAylamin als Bnsatz- 
guS die SnthSr^n Triethylendiamin unter Verwendung eines Aluminiumphosphat-Katalysators vorge- 

50 Dif US-PS 32 85 920 betrifft ein kontfouieriiches Verfahren zur HersteUung von Piperazin und Triethylendi- 
amin, wobei N-Aininoethylpiperazin zu Triemylendiamin umgesetzt wird J»ter Verwendung ernes 
Siliziumdioxid-Aluminiumoxid-Krackkatalysators allein oder eines solchen, der nut Erdall^etalloxiden, Alka- 
LetaUoxiden. Zirkoniumdioxid etc einem Wolframkatalysator oder einem Phosphatsalz wie etwa emem 

Aluminium- oder Eisen-Phosphatsalz modifiziert ist ...... • ^im^mIm. 

iTderUS-PS 44 05 784 ist ein Verfahren zur HersteUung von Triethylendiamin aus einem cychschen oder 

acydSneVPo&e&y^ 

^m^eVE^mdung^unle nunmehr Oberraschend gefunden. daB Hydroxyethyldenvate von cydischen und 
«S3SnBSSS5SS ^ sehr guten Ausbeuten und Selektivitater . zu Tnethylendiamm fTEDA) 
unSLb^ 

Tn ct oSca.To^w,% Phosphor thermisch-chemisch in Form von Phosphatbmdungen gebunden ist 

Einsatzstoffe 

Die Hydroxyethyldenvate von cyclischen und acycUschen EAyleniwlyaininen. die als Einsatzstoffe bei der 
Erfindung brauchbar sind, umfassen Einsatzstoffe mit der folgenden Formel: 

HO-CH 2 CH 2 -(NH-CH 2 CH 2 )„-R ® 
wobei R - H, —OH oder — NH 2 und 

n Gr^ vSSr alstnsatzstoffe brauchbar sind. umfassen cyclische Ethylenpotyamine 

der folgenden Formel: 
CHiCHj 

\ / 
CHjCH, 

wobei R" - -CHiCHiOHund 

R '^S£S£S^^ Gruppe umfassen Verbindungen wie N-Hydroxy ethylpiperazin und Bis<N.hy. 
Ethylenoxid pro 1 mol Amin hergestellt werden. 

Katalysatoren 

Die pelletierten Katalysatorzusammense^un gen der tdSSSS!^ 
bett in einem konunuieriichen R^ ns ^«^S^eKe?Su^K Zusammenhang stehen- 
die Kontaktzeit der Reaktionsteilnehmer mit ^.K^SEtTdm f DroS dw Bettgeometrie. der PeUetgrd- 

^^^^^^^^^^^^^^rBS^Mt krit&h .tad und »om 
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digkeiten von ca. 0,5— 2 GewTh x Gew. angewandt . 

Die Katalysatorstandzeit ist ein wesentlicher Faktor bei der DurchfOhrung einer kontinuierlichen Reaktion. 
Wenn z. R ein Katarysator leicht zu vergiften ist oder Katatysatorpellets keine guten Stmktureigenschaften 
aufweisen, wird die Wirtschaftlichkeh des Verfahrens schwerwiegend nachteiiig beeinfluBt 
"> Die Katalysatoren nach der Erfindung sind nicht besonders empfindlich gegenQber Vergiftung, so daB dieser 
Faktor normalerweise kein Problem darstellt Unter den angewandten Reaktionsbedingungen haben jedoch 
Amine der eingesetzten und gebildeten Art die potentielle Fahigkeit, die Pellets auszulaugen oder ihre struktu- 
relle Integritat anderweitig nachteiiig zu beeinflussea Im Extremfall werden Katalysatorpellets mit guter 
Anfangsdruckf estigkeit gegen Zusammendrucken und guter Oberfiachenharte sehr schnell zu Feingut reduziert, 

i» wenn sie unter den hier angewandten Reaktionsbedingungen eingesetzt werden. 

Die pelletierten fCatalysatorzusammensetzungen nach der Erfmdung werden vorteilhaft in einem kontinuierli- 
chen Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von TED A aus cydischen und acyclischen Polyethyienpolyami- 
nen und Derivaten davon, die endstandige Hydroxyigruppen aufweisen, eingesetzt Wie hier aufgezeigt wird, 
konnen solche Katarysatorzusammensetzungen Qber lange Zeitraume eingesetzt werden, ohne daB eine Wieder- 

1 5 aufbereitung notwendig ist Trotzdem besteht die Tendenz, daB im Lauf der Zeit eine langsame Entaktivierung 
eintritt Diese kann qualitativ als die zur Aufrechterhaltung einer im wesentlichen konstanten Umsetzungsrate 
no twendige Temperaturerhdhung bestimmt werden. 

Wenn eine Katalysatorzusammensetzung nach der Erfindung deaktiviert oder wenigstens teilweise so weit 
deaktjviert ist, daB die zur Unterhaltung einer gewunschten Umsetzungsrate notwendige Temperatur als zu 

20 hoch angesehen wird, kann der Katalysator ohne weiteres mit Sauerstoff unter kontrollierten Regenerationsbe- 
dingungen, wie sie in der US-PS 45 40 822 angegeben sind, wiederaufbereitet werden. 

Die Regenerationstemperatur liegt bevorzugt im Bereich von ca 350° C bis ca 550° C, speziell im Bereich von 
400—500*0 Der Sauerstoff wird in Konzentrationen von 1 —20%, Rest ein Inertgas wie Stickstoff, Rauchgas 
etc, eingesetzt * 

25 GemaB dem bevorzugten Verfahren wird die Regenerierung mit einem Gemisch aus Sauerstoff und inertgas 
eingeleitet, das ca. 1 bis ca, 3% Sauerstoff, Rest Inertgas, enthalt Dieses Sauerstoff-Inertgas-Gemisch wird durch 
das Katalysatorbett bei einer anfanglich vergleichsweise maBigen Temperatur von ca. 350° C bis ca. 450°G 
vorzugsweise ca. 400 bis ca 450° C geschickt Dies kann als Vorbehandlungsschritt angesehen werden und sollte 
fur die Dauer von ca 0,5 bis ca 5 h, z. B. f Or die Dauer von 1—2 h, fortgesetzt werden. Dann kann die 

io Sauerstoffkonzentration allmahiich oder schrittweise auf eine Konzentration von ca. 3% bis ca. 20% Sauerstoff 
erhdht werden, wahrend die Temperatur erwflnschtenf alls auf ca. 400—500° G z. B. auf ca 450—500° C, erhdht 
wird. Die Sauerstoffbehandlung kann in dieser Weise zweckmaBig for ca 2— 10 h durchgeftthrt werden. An- 
schlieBend wird das Katalysatorbett mit einem Inertgas gespult, bis es abgekOhlt ist, und ist dann wieder 
betriebsbereit 

& Die Katalysatorzusammensetzungen nach der Erfindung werden hergestellt durch Abscheidung einer 
Phosphorverbindung auf Titandioxid oder Zirkoniumdioxid; dies ist im einzelnen in der gleichzeitig anhangigen 
US-Patentanmeldung Serial-Nr. 06/5 64 153 sowie in der EP-Patentanmeldung Nr. 8 33 87 5203 beschrieben. 
Titandioxid- oder Zirkonhimdioxid- Pellets kdnnen durch Extrudieren oder Verdichten in konventionellen Pelle- 
tierern unter Einsatz eines Peiletierhilfsmittels wie Graphit hergestellt werden. Es liegt ferner ebenfalls im 

40 Rahmen der Erfindung; die Phosphorverbindung auf Titandioxid- oder 2arkoniumdioxidpulver abzuscheiden 
und anschlieBend zu pellederen und zu calcinieren. 

Als Phosphorquelle kann jede geeignete wasserldsliche oder flussige Phosphorverbindung dienea Der Ein- 
fachheit halber wird normalerweise Phosphbrsaure verwendet Es kdnnen aber auch andere Phosphorverbin- 
dungen verwendet werden, z. B. Phosphorylchlorid (POCbX phosphorige Saure, Polyphosphorsaure, Phosphor- 

45 halogenide wie Phosphortribromid, Alkylphosphate und Alkyiphosphite wie Trimethylphosphat, Triethylphos- 
phat, Trimethylphosphit, Triethylphosphit etc. Auch kann ein Ammoniumhydrogenphosphat wie Diammonium- 
hydrogenphosphat 0^H4^H P0 4 , Dimethylaminohydrogenphosphat (CH&NFfePO* Diethylaminohydrogen- 
phosphat (CH3CH2)2NH2P04 eta verwendet werdea 
ZweckmaBig wird im Normalfall nur eine Chemikalie als Phosphorquelle verwendet (z. B. Phosphorsfiure). 

50 Gemische aus zwei oder mehr derartigen Reagenzien kdnnen aber erwunschtenfalls auch eingesetzt werdea 

Bevorzugt wird die Katalysatorzusammensetzung durch Impragnieren vorgeformter Pellets hergestellt Ein 
geeignetes Verfahren besteht darin, die wasserldsliche oder flQssige Phosphorverbindung auf ca 100— 150°C zu 
erwarmen und ihr dann Pellets in einer Menge zuzugeben, die etwa gleich dem Volumen der erwarmten 
Flussigkeit ist Diese Behandlung sollte fQr ca 0^5—5 h fortgesetzt werdea Nach Ablauf dieser Zeit wird das 

55 resultierende Gemisch aus Pellets und Flussigkeit abgekOhlt dekantiert zur Abtrennung von OberschuBflflssig- 
keit und dann mit einer Wassermenge gewaschen, die ausreicht, urn nichtadsorbierte Flussigkeit im wesentlichen 
vollstandig abzutrennea Falls gewflnscht kdnnen Temperaturen oberhalb 150° C angewandt werden, dadurch 
ergibt sich aber kein besonderer VorteiL 
Es ist zu beachten, daB der auf einem so behandeiten Pellet vorhandene Phosphor nicht als elementarer 

w : Phosphor vorliegt sondern eher als Phosphor, der chemisch, eventuell als Oxid, an den Titandioxid- oder 
Zirkoniumdioxidtrager gebunden ist Dies ergibt sich daraus, daB auch wiederholtes Waschen nicht den gesam- 
ten Phosphor entf emen kana Die genaue Art der Bindung ist aber nicht vollstandig klar. 

Die an den Trfiger gebundene Phosphormenge ist eine Funktion der Erwarmung und weiterer Bedingungen 
des Behandlungsvorgangs und auch eine Funktion der chemischen Identitat der als Phosphorquelle eingesetzten 

65 Phosphorverbindung. Unter den beispielsweise genannten Behandlungsbedingungen wird die Bindung (d. h. das 
permanente Anhaf ten) von wenigstens ca 0,5 Gew.-% Phosphor an die Pellets bewirkt Es gibt eine Obergrenze 
fOr die Phosphormenge, die an den Trager gebunden wird Diese Obergrenze ist wie erwahnt, eine Funktion der 
Behandlungsbedingungen und der als Phosphorquelle verwendeten Chemikalie, Normalerweise liegt die 



4 



37 18 395 

Hdchstmenge Phosphor, die an die Pellets gebundenwerdenkann,beica. 7 Gew.-%. 

Wenn die Pellets mit der Phosphorverbindung bei wenigstens ca. 100°C impragniert werden, mufl die Kataly- 
satorzusammensetzung vor dem Einsatz nicht unbedingt calciniert werden. Die Pellets kdnnen aber erwttnsch- 
tenfalls vor dem Gebrauch als VorsichtsmaBnahme und/oder zur weiteren Verbesserung ihrer physischen 
Eigenschaften calciniert werden. ZweckmaBig werden die Pellets bei ca. 200°C bis ca. 800°C fQr die Dauer von 
2-24 h calciniert; bevorzugt liegt die Temperatur bei ca. 300°C bis ca. 600° C fur die Dauer von ca. 4- 16 h. 

Es kSnnen auch andere Verfahren bei der Zugabe von Phosphor zu dem Titandioxid oder Zirkoniumdioxid 
angewandt werden. Z. B. kdnnen die Pellets mit der Phosphorverbindung bei Umgebungstemperaturen oder bei 
mafiig hohen Temperaturen unter ca. 100°C behandelt werden. Der Katalysator sollte jedoch, wie oben be- 
schrieben, ohne Waschen calciniert werden. m 

Alternativ kann das Titan- oder Zirkoniumdioxid mit der phosphorhaltigen Verbmdung m Pulverform behan- 
delt und das Pulver anschlieBend pelletiert werden. Wenn die Behandlung bei ca. 100°C oder darQber erfolgt, 
erreicht man normalerweise eine thermische Aktivierung, so daB eine Calcinierung vor dem Einsatz nicht 
unbedingt notwendig ist Bei Anwendung niedrigerer Behandlungstemperaturen ist das Calcimeren vor dem 
Einsatz normalerweise erwQnscht Die Calcinierung kann vor oder nach der Pelletierung erfolgen. Dabei kann i > 
irgendeines der bekannten geeigneten Pelletierverfahren angewandt werden. Z. B. kann das behandelte pulver- 
fdrmige Titan- oder Zirkoniumdioxid mit Graphit und/oder anderen Bindemitteln vermischt und unter konven- 
tionellen Bedingungen verdichtet oder extrudiert werden. 

In jedem Fall findet eine In-situ-Calcinierung statt, wenn die pelletierten Katalysatorzusammenseteungen zur 
Katalyse bei der Umsetzung des cyciischen und/oder acyclischen Polyethylenpolyamin- und/oder Hydroxylend- 
gruppen aufweisenden Derivat-Einsatzguts bei 300-400°C verwendet werden, urn das Einsatzgut wenigstens 
teilweise zu TEDA umzusetzen, wie nachstehend im einzelnen erliutert wind. 



Reaktionsbedingungen 

Die Umsetzung gemftB der Erfindung erfolgt unter Verwendung eines Einsatzstoffs nach der Erfindung, der in 
Wasser geldst ist unter Bildung einer ca. 5-50Gew.-% wSBrigen Einsatzstoffldsung, z. B. einer 20 Gew.-% 
wafirigen Ldsung, die mit einem Katalysator in einem Chargenreaktor oder einem kontmuierhchen Reaktor 

^BSSuS^Sung der Reaktion in einem Chargenreaktor wird der Katalysator bevorzugt in Pulverform 
eingesetzt, wahrend bei Durchfflhrung einer kontinuierlichen Reaktion der Katalysator bevorzugt m Pelletfonn 

e ^^taiSiauft die Reaktion bei einer Temperatur von ca. 250-400*Q bevorzugt bd n ^ JW-^Q ab. 

Ferner wird die Umsetzung bevorzugt bei AtmosphSrendruck durchgefuhrt Falls gewQnscht, kdnnen Uber- 
oderUnterdrQcke angewandt weitf en, dies W 

Wenn die Reaktion partienweise durchgefuhrt wird, liegt die Reaktionsdauer zweckmaBig ^schenc^ l und 
ca. 5 h. Bei DurchfOhrung einer kontinuierlichen Reaktion kann der Einsatzstoff zweckmaBig uber em Kata^ysa- 
toroelletbett mit einer Raumgeschwindigkeit von ca. 0,1 bis ca. 10 Volumen der waBngen Ldsung des Ammein- 
SSJra StSe und Pro Vo lumeneinheit Katalysator geleitet werden; bevorzugt liegt die Raumgeschwindig- 

k ^^^6^%crf^^ nach der Erfindung brauchen weder Ammoniak noch Wasserstoff als 
Bestandteile des Einsatzguts verwendet zu werden. 

RQckgewinnung und Reinigung 
Das erfindungsgemiBe Produkt, nfimlich TWethylendiamin, ist eine Verbindung mit der Formel 



N 



HC CH CH (01) 

HC CH CH 

N 

Triethylendiamin in Reinform ist ein hygroskopischer kristalliner Feststoffi mit einemj p^ e ^^ kt J^. < ^ 
158- 16#C TOethylendiamin ist schwachl6slich in Glykolen wie Ethyien- Propylen-, ^ethyien- 
ilykol etc. Wenn ein wftBriges Reaktionsprodukt, das Triethylendiamin und Propylenglyko enthfllt, destdhert 
ffi?LaSe^ und d* P roP ylenglykoi Ober Kopf als 

Azeotrop abdestilliert werden, was in der RQckgewinnung eines geremigten ^Stoffs in F^£^SSSi^ 
bietet den Vortett, daB es nicht ndtig ist, das Triethylendiamin als hygroskop^chen IM £™t j£en 

Verarbeitungsproblemen, die sich bei der Handhabung hygroskoper kristallmer Feststoffe emsteUen, ruckge- 

winnen zu mussen. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlfiuterung der Erfindung. 
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Beispiele 

L Apparatur tmd Verfahrensbedingungen 

-i Diese Auswertungen wurden in alien Fallen in einem lOO-cn^-Reaktor aus rostfreiem 19,05-mm(3/4 w >-Stahl- 
rohr f der an 3J7-nun(l/8")^ufgabe- und -Ablaufleitungen mit "Swagelokf-Armaturen angeschlossen war, 
durchgefuhrt Das Reaktorrohr befand sich in einem 7J&2 x 7 £2 can (3 x 3") groBen Aluminhimblock, der 
elektrisch von vier 1000-W-Heizbandern beheizt wurde. Die Temperaturregelung erfolgte mit einem thermo- 
elektrischen Regler zur Regeiung von an der AuBenhaut des Reaktors befestigten Thermoelementen. Das 

i <> Einsatzgut wurde in das Reaktorsystem mit einer Beckman-1 10A-L.C-Pumpe aufgegeben. Aus Sicherhehsgrun- 
den wurde eine Druckbegrenzung mittels einer fttr 1362 kg (30001b) ausgelegten Berstscheibenanordnung 
vorgesehen, obwohl samtliche Testl&ufe bei Atmospharendruck durchgefOhrt wurden, urn bimolekulare Reak- 
tionen zu minimieren. Nachdem das System bei der vorgegebenen Temperatur fur mindestens 2J5 h gelaufen 
war, wurde der Reaktorabiauf in einem Glaskolben aufgefangen, und es wurden Proben entnommen. 

1 3 Das Einsatzgut bestand generell aus einer w§8rigen Charge im VerhSltnis 4 : l.Z. B. bestand die HEP-Charge 
aus 4 Gewichtsteilen Wasser und einem Gewichtsteil HEP. Bei den Testlaufen, die Stickstoff als VerdQnnungs- 
mittel verwendeten, wurde ein anderes Aufgabesystem verwendet, das im einzelnen noch spater erlautert wird 

Der verwendete Kataiysator war aus pelletiertem Utandioxid und Polyphosphorsiure hergestellt Ca. 
2 Gew.-% Phosphor waren thennisch-chemisch daran gebunden, und die Herstellung erfolgte durch Tauchen 

20 der vorgeformten Pellets in eine 30% Polyphosphorsaureldsung, gefolgt von Dekantieren und Calcinieren bei 
450°C 

Die Analyse des Reaktorablaufs erfolgte mit einer OV-17-Siule in einem Hewlett-Packard-5710A-Gaschro- 
matographen. Die Analyse wurde auf wasser- und chargenfreier Basis durchgefuhrt Da die Umsetzung von HEP 
und Bis HEP nahezu quantitativ war, lagen die Selekdvit&ten nahe bei den errechne ten Ausbeuten. 

25 

Versuchslaufe 
A. N-Hydroxyethylpiperazin (HEP)-Einsatzgut 
10 L WasserverdOnntes waBriges Einsatzgut 

Wie vorstehend beschrieben, wurde in den Reaktor eine 20 Gew.-% waflrige HEP-Ldsung mit den nachste- 
henden Ergebnissen aufgegeben. Bei diesem Versuch hat das Wasser die Funktion, bimolekulare Reaktionen 
noch weiter zu minimieren, die sonst in der Dimerisierung und Polymerisierung des HEP resulderen wurden, 
i » indem es als inertes VerdQnnungsmittel wirkt In grdfieren Reaktorsystemen kann Wasser als Warmetransport- 
tni ttel erf orderlich sein. 

Die Daten sind in der Tabelle I aufgefQhrt 

TabeUeP 
TEDA fiber HEP 



Bsp. Temp. b Ums. TEDA PIP EtPIP Siede- 



schwanze* 


1 


298 


36 


66 


3,6 


w 


15 


2 


311 


86 


83 


4,2 


3,4 


7 


3 


320 


100 


88 


5,8 


6,0 


<1 


4 


330 


100 


83 


74 


9^ 


<1 


5 


337 


100 


75 


8,0 


13,6 


<1 



a) Die Daten basieren auf der GC-Analyse roher Reaktor- 
ablaufe. Die Selektivitaten sind angenaherte Flachen-% auf 
wasser- und einsatzgutfreier Basis. 

b) Temperaturen in °C 

55 c) Hochsiedende sind wahrscheinlich Dimere von HEP. 

Daraus ergeben sich folgende Auswertungen: 

1. Erhdhte Temperaturen erhdhen die Bildung von Nebenprodukten und resulderen in -einer weiteren 
60 Umsetzung eines nichddentifizierten schwersiedenden Nebenprodukts unter Bildung von zusatzlichem 
TEDA, Piperazin und N-Ethylpiperazin. 

X Die Selektivitat in bezug auf das gewunschte TEDA ist bei der niedrigsten Temperatur, die fur eine 100% 
Umsetzung von HEP erf orderlich ist, optimiert 

3* Die schwersiedenden Nebenprodukte sind anscheinend zu TEDA umsetzbar. 

65 

2. Mengenbilanz 

Der oben angegebene Prozefi lief Qber Nacht unter Verwendung der in Abschnitt I angegebenen Apparatur 
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37 18 395 



und Verf ahrensbedingungen. urn eine MengenbUanz-Auswertung zu erhalten. Es wurde einel Mtengenbdanz von 
K SSrX eJrieK. Der Reaktorablauf (bei 320»C abgenommen) war 14% TEDA bzw. erne 

Soiausbeute vo * Sl%. Dieser Ablauf wurde in Anwesenheit von Propylenglykol destilliert Dabe. wurde erne 

lyse erhalten, wobei ein Korrekturfaktor angewandt wurde. der von einem ca. 15% TEDA m] Was** 
den Standard abgeleitet wurde. 600 g Propylenglykol wurde dem Reaktorablauf vorder Destulauon zugefO^ 
urn ein TEDA/PG-Azeotrop zu erhalten und dadurch die Destination von festem TEDA auszuschbeBen. Das 
TEDA^G^eottop hatte ein Gewichtsverhaltnis von 1 : Z Es wurden 600 g PG eingesetzt unter Erhalt ernes 
Oberschusses von ca. 20% und zur SichersteUung eines flttssigen Kopfprodukts. 

Mengenbilanz-Destillation 

Schnittl bis 185 °C sehr wenig TEDA 5g 

Schnitt 2 185-188 °C PG mit etwas TEDA 10 g 

Schnitt3 188-191 °C 33% TEDA in PG 202 g 

Bodenprod. etwas TEDA 5 g 

Betriebsinhalt 15 8 

Insgesamt 237 8 

B. Rohe HEP-Einsatzstoffe 

Die nachstehend erlauterten Einsatzstoffe wurden in einen, , Hochdrucklabor f^JStcSfSb. 
der bendtigten Menge Ethylenoxid (EO) in einer wftBrigen Ldsung von Pipeimm (PIP) bei C 2 

Die organfechen Substanzen wurden auf eine 20Gew.-% LBsung nut desuUiertem W^er verftant und 
Teldfiufe wurden unter Anwendung der Apparatur und Verfahrensbedingungen gemaB Abschnitt I durchge- 
f uhrt Die GC- Analyse der rohen Reaktorablauf e ist in der Tabelle II angegeben. 

TabeUe II* 



TEDA iiber rohes HEP 



Ums.(%) Selekt(%) 



Bsp. 


Addukt b 


TEMP* 5 


6 


0.5:1 


290 


7 


0.5:1 


296 


8 


0.5:1 


300 


9 


0.5:1 


306 


10 


0.5:1 


310 


11 


0.5:1 


315 


12 


0.5:1 


320 


13 


0.5:1 


325 


14 


1:1 


291 


15 


1:1 


300 


16 


1:1 


305 


17 


1:1 


310 


18 


1:1 


315 


19 


1:1 


320 


20 


1:1 


324 


21 


1,5:1 


300 


22 


1,5:1 


305 


23 


1,5:1 


310 


24 


1,5:1 


315 


25 


1,5:1 


320 


26 


1,5:1 


325 



HEP 



BisHEP TEDA PIP EtPIP 



54 59 78 20 

72 78 20 

76 79 78 19 1 

88 100 79 18 1 

92 100 78 15 2 

97 100 77 16 2 
99 100 77 14 3 

100 100 76 10 4 

50 65 91 7 1 

66 79 89 8 1 

79 91 89 7 1 

87 95 86 6 2 

95 100 84 9 2 

98 100 80 10 3 

99 100 81 10 4 
74 88 92 3 3 
82 93 92 3 3 
92 97 88 3 3 
97 100 88 4 3 
99 100 84 5 4 
99 100 84 6 5 

a) Die Daten basieren auf der GC-Analyse roher ReaktorabBufe. Die SelektivitSten sind ungefiihte 
FlSchen-% auf wasser- und einsatzgutfreier Basis. 

b) Addukte sind Mol EO/Mol Piperazin. 

c) Temperatur in °C. 

Aus den vorliegenden Daten ergeben sich folgende Trends: 

IS TSSSSSSSi ^Si^^ N-Ethylpiperazin-Nebenprodukt nrit zunehmender Umsetzungs- 
temperatur zu. 
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^Inaflenl^enistdieTEDA-Ausbeutenahea^Coptimiert, wobeidie Urasetzung nahe bei 100% liegt 
C Bis(N-hydroxyethyl)p^ 

RekristalEsiertes BisHEP wurde als Einsatzgut fur die Herstellung von TEDA unter Anwendung der Appara- 
tur und Verfahrensbedingungen von Abschnitt I bestimmt Wie oben eriautert, wurde in den Reaktor eine 
waBrige Ldsung (20 Gew.-<ft) aufgegeben. Die Ergebnisse sind in der Tabelle III angegeben. 

Tabelle IIP 



TEDA ttber BisHEP 



Bsp. 


femp. b 


Urns. 


TEDA 


PIP 


EtPEP 


27 


300 


70 


90 


2 


3 


28 


305 


74 


90 


2 


3 


29 


310 


85 


90 


3 


3 


30 


315 


88 


87 


3 


4 


31 


320 


83 


92 


3 


2 


32 


325 


98 


83 


5 


5 



a) Diese Daten basieren auf der GC-Analyse roher Reaktor- 
ablfiufe. Die Selektivitaten sind ungefahre Flachen-% auf 
wasser- und einsatzgutfreier Basis. 

b) Temperatur in °C. 



Im Gegensatz zu den in der Tabelle II aufgefuhrten Daten betrug die BisHEP-Umsetzung nur 98% bei 325°C 
Diese scheinbare Aktivitatsabnahme ist vermutlich durch Ungenauigkeiten der OC- Analyse bedingt In Fallen, 
in denen BisHEP-Konzentrationen niedrig beginnen, kann z. B. eine Umsetzung von 75% die Konzentration von 
BisHEP unter nachweisbare Pegel fallen lassen, was in einer rechnerischen 100% Umsetzung resultiert Dies ist 
vermutlich der Grund ffir die scheinbare hohe Aktivhat in den niedrigen EO/PIP- Addukten. 

Unter Anwendung der gleichen, oben angegebenen Verfahrensbedingungen wurde ein rohes BisHEP-Ein- 
satzgut wie oben unter I beschrieben getestet Der Einsatz wurde als EO/HEP-Addukt im Verhaltnis 1 : 1 
hergestellt ; es ist zu erwarten, daB dies aquivalent einem EO/PIP-Addukt im Verhaltnis 2 : 1 ist 

Bei 320° C lag die Umsetzung bei ca. 96% mit einer TEDA-Selektivitat von 89%. 

D. Ethoxyliertes rohes Polyethylenpolyamin-Einsatzgut 

Es wurde eine Mischung hergestellt zur Simulation eines rohen AminoethyIethanolamin(AEEA)-Materials, 
das durch Entspannungsverdampfen eines Guts aus einem ROckstandsstrom einer Ethylendiaminanlage erhalten 
wird. Die (gewichtsma&ige) Zusammensetzung dieser Mischung war 88% AEEA, 4% DETA, 4% AEP und 4% 
HEP. Diese Mischung wurde dann mit verschiedenen Aquivalenten von EO ethoxyliert Das Einsatzgut bestand 
aus einer 20Gew.-% waBrigen Ldsung dieses ethoxylierten Materials, und die Testlaufe wurden wie in Ab- 
schnitt I angegeben durchgefQhrt Die Selektivitatsdaten bei Anwendung dieses Einsatzguts sind in der Tabel- 
le IV angegeben. 

Tabelle IV 8 
TEDA liber ethoxyliertes Amin CM 
Bsp. Addukt Ums. B Temp> TEDA PIP EtPIP 



33 1:1 >95 % 320 61 % 10 % 9 % 

34 1:1 >99% 330 70% 9% 15% 

35 1,5:1 >83% 330 63% 5% 5% 

a) Die Daten basieren auf der GC-Analyse roher Reaktor- 
ablaufe. Die Selektivitaten sind ungefahre Flachen-% auf 
wasser- und einsatzgutfreier Basis. 

b) Temperatur in °C 

c) Die Umsetzungen sind angenahert und basieren auf dem 
HEP- und BisHEP-Gehalt 

Es ist ohne weiteres ersichtlich, daB die TEDA-Selektivitat bei Anwendung dieses Einsatzgemischs erheblich 
geringer als die Qbrigen erlauterten Alternativen ist Bei dieser Methode wird allerdings ein relativ kostengtlnsti- 
ges Einsatzmaterial verwendet 
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E. Ethoxytiertes Ethylendiamin-Einsatzgut (EO/EDA, 2 : 1) 

Bei einer weiteren Modification wurde als Quelle fQr den TEDA-Voriaufer ein 2 : 1-Molverbaitnis von 
EO/EDA angewandt Dieses Material sollte fthnUch dem ethoxyiierten rohen AEEA (Amin C-l von Beispiel B) 
sein. Dieser Versuch wurde wie unter I beschrieben durchgefOhrt, wobei als Einsatzgut eine 20% LGsung 
verwendet wurde. Die fQr eine nahezu vollstftndige Umsetzung erforderliche Temperatur betrug 340°C gegen- 
flber ca. 320° C fQr die HEP-Einsatzstoffe. Die TEDA-Selektivitat bei dieser Temperatur betrug 60%. Die 
hauptsSchlichen Nebenprodukte waren immer noch PIP und EtPIP. 

F. Diethanolamin (DEA)-Einsatzgut 

Diethanolamin wurde als Einsatzgut zur Herstellung von TEDA verwendet Im ersten Schritt findet eine 
bimolekulare Cyclisierung zu BisHEP statt Das BisHEP reagiert dann wie in den vorstehenden Beispielen unter 
Bildung von TEDA. Die Ausbeute bei dieser Methode ist sehr gering infolge von durch Nebenreaktionen 
bedineten Verlusten. Dies weist darauf bin, daB die ursprOngliche Bildung von BisHEP sehr geringe Selektmtat 
zeigt, da die anschlieBende Cyclisierung von BisHEP in hohe Selektivit&t geht Bei 320' C war die Umsetzung von 
DE A 95%, wfthrend die TEDA-Selektivitat nur 40% betrug. 

Langzeit- Auswertungen der Katalysatorstabilitat 
G.HEP-Verfahren 

Es wurde eine 1000-h-Katalysatorauswertung mit 20% Konzentration von wfiflrigem HEP durchgefOhrt, urn 
die Aktivitats-/Selektivitats«Stabilitat im Langzeiteinsatz zu bestimmen. Der Ablauf des Tests war ^ dem m 1 
beschriebenen identisch. Bei diesem Versuch war die fur eine 99% Umsetzung von HEP bendttgte Antogstem- 
peratur 330°C; die TEDA-Selektivitat betrug 74%. Nach 800 h betrug die Umsetzung 99% nut einerTEDA-Se- 
lekdvitat von 72% bei einer Betriebstemperatur von 340° C Nach 1 WO h betrug die Umsetzung ^97% mit emer 
TEDA-Selektivitat von 67% bei einer Betriebstemperatur von 345° C Dies is t ein maBiger Aktivitats- und 
Seiektivitatsverlust, der in den letzten paar hundert Betriebsstunden eintritt Eme Regeneration des Katalysators 
wurde nicht versucht 

HL Ethoxyliertes Piperazin-Einsatzgut(EO/PIP 1,5 : 1) 

Eine waBrige 4 : 1-VerdOnnung von rohem HEP wurde far diese Auswertung hergestellt Das Material 
enEt S% W asser, undzwar WrmuUich durch den Einsatz von Piperazin-Eutekdkum^d^bei der Herstellung 
SsS 

E und bei Dirchf Qhrung entsprechend I. Wie bei den reines HEP verwendenden Versuchen ergibr ach eine 
Nettoprodul^tion von Pipefazin. Anfangs betrug die Selektivitat auf Piperazineinsatzf^ B^f^ PI^IP 
und I TEDA 7%. 11% taw. 80%; bei 333*C erfolgte eine Umsetzung von 99%. Nach 1000 h wurde eme 
Umsetzung von 99% bei 340° C erhalten; die Selektivitaten waren 4%, 19% bzw. 69%. 

L Hydroxyethyldiethylentriamin 

Eine 20% waBrige Lasting von rohem Hydroxyethyldiethylentriamin wurde in der in I beschriebenen Weise 
ausgewertet^r ^^tltef bei 310° C bei Atinospharendruck und einer Raum-Volumengeschwmdigkeit von 1 ab. 
Auf einsatzgutfreier Basis war die Produkt-Selektivitat wie folgt: 

AEP 49,6% 

PIP 11,6% 50 

TEDA 16,1%. 

Die Umsetzung des Einsatzguts lag bei 95,6%. * r i— 

Bei 290° C lag die Umsetzung des Einsatzguts bei 65,8%, und die Selektivitaten waren wie folgt: 
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13 



20 



23 



Hi 



i5 



40 



45 



AEP 653% 
PIP 3,8% 
TEDA 73%. 



35 



65 
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